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要 旨
無水亜硫 酸のDMSO溶 液 を用 い脱 リグ ニン条件で マカ ンバ か ら リグニ ン,ヘ ミセル ロース を
溶 出 させ るさい,セ ル ロース は溶 出され ないのみな らず,そ の結晶構造 の変 化 も起 らない。 その
溶 出液の水沈澱物質 は溶 出ヘ ミセル ロースの一部 を含 む リグニ ンか らな るが,そ こで得 られる リ
グニ ンはIRス ペ ク トルによる検討の 範 囲内ではmilled-woodligninと ほぼ完全 に一致す る。
SOZ-DMSO溶 液にdiethylamine(DEA)を加えた溶 液で木材 を同様 に処理 すると きには,リ
グニ ン,ヘ ミセル ロースの溶 出が認め られ な くなる。 その際,セ ル ロース の溶出 も起 らないが,
その結晶構造 は著 しく変化 し,結 晶 内で も錯体が形成 す ること,そ れがSOZDEA錯 体の寄与
によること,お よびその後の洗浄 ・乾燥 によ り非晶化 木材 のえ られるこ とが知 られた。 関連 して,
この溶液 に単離セル ロースが溶解す ること,そ の水 さらにはク ロロホルム沈澱物が非晶化セル ロ
ースで あることを示 した。SOZ-DMSO溶 液 によ る脱 リグニ ン残渣 のSO一 ア ミンーDMSO溶
液 による溶解 に関 してはゾル状に近 い強 膨潤を認 め,そ の可能性 を提示 した。
1.緒 言
近年Clemlontら はSO2,N20,あ るいはCl2のdimethylsulfoxide(DMSO)溶(ユ )液を用 い
る蒸 煮(140°C,α5～3時 間)に よ り,木 材 か ら容易 に リグニンを溶解 除去 して,α 一セルロ ー
ス含 量が高 く,し か も相対 的に変性,崩 壊の少 ないパ ル プを分離 しうること,さ らに,こ のパ ル
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プ廃 液に水 を添加 するだけ リグニンを沈澱分離 しうることを明 らかに してい る。他方,セ ル ロー
スを溶解 する 非 水系溶媒 として,ア ミンーSO2錯 体,N204,nitrosylchlorideあるいは 無 水
chloralを それぞれ含 む各種有機溶 媒(DMSOな ど)系 が最近注 目され ている。す なわ ち,類(の の)似
の溶 液系で,木 材 中の リグニン,ヘ ミセル ロースおよびセル ロース とい った主成分が条件 に応 じ
て,別 個 に溶 解するわけで ある。
そ こで,あ る成分が溶解す る条件下で,他 方の不溶解成分 が溶液系 とどのような相互作用 を し
て いるか,セ ルロース溶剤で直接木材を処理 する とき,木 材 中でセ ルロース はどの様 に挙動す る
か,さ らには これ らの溶液処理の組合せ によ り,脱 リグニンか らセ ルロースの溶解 までを連続的
に行 いうるか といった事柄が 興味 ある問題点 となる。 また,こ こで溶媒 として 用い られてい る
DMSOな どは多 くの ビニルポ リマーの良溶媒で もある。 この ことは,い わゆ るビニル重合 物グ
ラフ ト木材のグ ラフ ト機構 の検 討に,こ れ らの各種木材成分溶出溶剤 を用 いうる可能性を示す。
すなわち,細 胞壁 中で重合 したポ リマ ーにつ いて,リ グニ ンあるいはセル ロース とのグ ラフ ト重合
体 の単離定量 とか,そ れ ら木材成分組織 内部 に沈着包埋 された ホモポ リマ ーの定量 とい った問題
を考 えるとき,グ ラフ ト木材 中か ら,木 材の各成分を ビニルポ リマ ーと共に個 々に溶解,抽 出 し
うると解析 に便利で あ り,直 接の 回答 をうることが可能 とな る。 本報は これ らに関連 して,あ る
いはその基 礎 として,木 材 とSOZ-DMSOお よびSO2一 ア ミンーDMSO系 溶媒 との相互作 用
を検討 した もので ある。
2.実 験 方 法
試料木材 はマカ ンバ(BetulamaximowicziiRegel)の辺材部 を用 い,48～80メ ツシュの冷 水
抽 出木粉 と して供試 した。 ホロセルロース および α一 セルロースは20～40メ ッシュのマ カンバ 辺
材木粉か ら常法 により調製 した もの を用いた。
DMSOは 市販一級試薬 を3回 減圧蒸溜 して,ま たSO2は 市販 品を濃硫酸 および五酸化 リンで
脱水 して使 用 した。Diethylamine(DEA)は 市販特級試薬,ま たクロロホルム,苛 性 ソーダ,酢
酸 などその他試薬は一級試薬を用 いた。
SOZ-DMSO溶 液は所定量のSO2をDMSO中に吹 きこむ ことによ り,他 方,SOrDEA-
DMSO溶 液は先のSO2-DMSO液 で木材 あるいはセル ロース を分散後,DEAを 所定 量添加 す
るという形で調製 された。 また,SO2-DEA溶 液の調製は耐圧 ガ ラス容器 に 脱水精製塔 を介 し
てSO2ボ ンベ を接続 し,一 度脱気 後,-15°C以 下 に冷却 しつつSO2を 導入 して凝結 させ,次
いで結合部 をはず したの ち所定量のDEAを 添加 し,ゆ っくりと常温 に戻 して混合す ることによ
った。
SOZ-DMSO溶 液処 理はその無水 あるいは含水溶液 と木粉 との比 を10:1と して,所 定温度
(140°C近 傍)の 油浴 に浸漬 した封管中で行 った。 処理後,不 溶解残渣 を沖集 し,処 理液 および
水 で洗浄 し乾燥のの ち,恒 量 およびIR吸 収スペク トルを求 めると共 に,処 理直後 および水 ある
い はクロロホル ム洗浄物 についてのX線 回折 を行 った。 他方,沖 液は濃縮後,多 量の水中に投
入 して沈澱物 を分取 した。 これを充分水洗浄 し,乾 燥後恒量 およびIRス ペ ク トルを得 た。
対応す るSO2DEA-DMSO溶 液処理 と して,5°oSO2-DMSO溶 液にSO2と 等 モル の
DEAを 加 えた溶 液を用 い,10:1の 溶液対木粉比で,140°Cお よび20°Cで 所定 時間木粉 と反
応 させた。 別 に,0.89の 木粉,α49の ホロセルロース あるいは α一セル ロースに対 し,DMSO
20mlと 共 にSO2DEA(1:1mole)錯体 を試料 のグル コース残基1moleあ た り1～20mole
(木 粉はセル ロース含量50°oと 仮定)加 え,20°Cで24時 間処 理す ることも検討 した。得 られ た不
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溶解残渣 および溶出物の水 あるいは クロロホルム沈澱 物の両者 につ いて 充分洗浄後,恒 量,IR
スペ ク トル およびX線 回折図 を求めた。
DEA,DEA-DMSO溶 液およびSOrDEA(等 モ ル比)溶 液での処理は10:1の 溶 液 対 木
粉比で,封 管 中140°C(1～3hr)お よび20°C(24hr)で 行 った。 処理残 渣の未 乾燥 および乾
燥物 につ いてX線 図 を得た。
また,SOrDMSO溶 液 による脱 リグニ ン木材のSO2-DEA-DMSO溶 液に対す る溶解性 に
ついて も若干検討 した。IR吸 収スペ ク トルお よび赤道 線上のX線 回折 強度分布曲線 の測定の条
5,8>
件および方法に関して,そ の大筋は既報に準 じた。
3.実 験結果 お よ び考 察
3.1.SOrDMSO溶液による木材の処理
DMSOとSO2に 少量の水を加えた系は,140°C程 度のあまり高くない温度で1～3時 間蒸煮
することにより,木 材か ら高α一セルロース含有のパルプを製造する方法として用いうる。本報
においても,ま ず,5%あ るいは10%のSO2を 含有するDMSO溶 液での木材の処理を無水お
よび5%含 水系で,マ カンバ木粉について検討 した。Fig.1に1例 として,5%so2含 有系に
ついての結果を示す。図よりパルプ収率がとくに反応初期に急激に減少し,反 応時間6時 間後に
はその値は40%程 度にまで達することが知 られる。 また,添 加水の影響については反応初期に加
速効果が認められるが,パ ルプ収率の減少速度の小さい反応後期には殆んどそれは認められなく
なる。Clermontら はとくに脱(ユ )リグニン速度に関して反応系への水の添加効果が大きいことを見
出している。 そして,こ の水の存在が処理液のPHを 低 くするという測定結果,Hossainに(り)よ
る少量の鉱酸を含むDMSO溶 液で脱 リグニンが生ず るという研究,お よび本系により単離され
たリグニン中に硫黄が化学的に結合 していないという事実などを考え合わせて,こ の脱 リグニン
が加水分解と,そ れに引続 く加水分解 リグニンの溶解に基ず くものであるとしている。次に,処
理後溶液を大量の蒸溜水中に投入 して生じた沈澱物重量の仕込み木粉量に対する割合は,Fig.2
に例示されるように,処 理時間あるいはSO2濃 度 とともに増すが,Fig.1と の関連で処理によ







一方,こ の溶出物質の水 沈澱区分のIR吸 収
スペ ク トル をFig.3に 例 示す る。 図において,
最 も穏和 な処 理よ り得 られたスペ ク トル1は 既
報の各種単離 リグニ ンのIRス ペ ク トルと比較(きトユの)
して,milled-woodlignin(MWL)のそれ とよ
く一致 してい る。 た とえぱBolkerら はspruc(の)e
か らの各種の単離 リグニ ンのIRス ペ ク トルに
認め られ る差違を明示 しているが,こ こでのス





























考慮す ると,そ のうちのMWLの それ とほぼ完全 に一致 する。 また,Table1に ユ ーカ リよ り
のMWLのIRス ペ ク トル中の吸収 帯の帰属(ユの)とFig.3のスペ ク トル1の 対応す る吸 収帯の比 較
を示 すが,こ れか らも両者が よく一致 してい ることが知 られる。Fig.3お よびTable1の 吸収
帯 に関 して若干補足説明す ると次の ようにな る。 まず,1700～1730cm-'の 吸(ヨヨの)収につ いて二つ の
側面が考え られ る。 その一つは単離 された リグニンの β一 ケ ト構造 によ るとす るもので ある。 す
なわ ち,リ グニ ンと炭水化 物間にはアセ タールまたは ヘ ミァセ タール結合 が存在 し,こ の結合 は
アルカ リには安定 であるが酸 により加水分解 し,リ グニ ンケ ト基を生成 する とする ものである。
その第2の 側面 と して,ア セチル エステル基のC-0の 吸収が考え られて いる。 しか し,こ の
基 はヘ ミセル ロース に存在 し,リ グ ニンには存在 しない。 そ こで,も し単離 リグニ ンのIRス ペ
ク トルにこの吸収が大 き く出るとすれば,そ れはヘ ミセルロースが多量残 ってい るとす るもので
ある。Fig.3に おいて,SOZ-DMSO溶液 による処理時間 あるいはSO2濃 度が大 き くな ると,
この吸収が 大 き くな り,1660cm'の 吸収が 不明確 になり,つ いには 消失 するのは後者によ る
もの といえよ う。 すなわ ち,ウ ロン酸 を含 むキシ ランが 多量混合 して来 たためで あろ う。 次 に
1660cm-1の 吸収はベ ンゼ ン環に結 合 してい るmケ トカボニル基 による。 なお,試 料 に吸着 し
た水の変角振動 に基ず く吸収 もこの 近傍に表 われる。1600と1500cm'の吸収は芳 香族化合物
の特性吸収で,ベ ンゼ ン環のC=C振 動 によるもので あり,前 者は吸着水の影響 を受 けるの で
用 い られないが,後 者は リグニ ンのキ ーバ ン ドと して用 いうる。1460cm`'の 吸収はCH変 角振
動 による もので あり,針 葉樹では この ピークは2つ に分 かれる とされて いる。1420cm"の 吸収
はOCH3基 のCH結 合によ るもので,し たが って広葉樹の吸収 の方が針葉樹のそれ よりも強度
が大 きい。 図において は シ ョルダ ー で ある1370cm-1の 吸収はOH変 角振動 に よ る。 なお,
この吸収帯 は 重水素化によ り 変化せず,CH2変 角振 動に帰属 して いる場合 もある。1300か ら
1000cm"の 吸収の帰 属は困難 であ るが,酸 素を含む結合の振動 に基ず くもの とされTable1の
様に帰属 されてい る。835～845cm-'付 近に ピークを持つ広幅の なだ らかな吸収帯 は広 葉樹 に特
徴 的で,1,2,3,5位 で置換 したベ ンゼ ン環 のCH面 外変角振動 に対応 してい る。 針葉樹
の場合 には この吸収 は825,860cm'近 傍の2つ の吸収 とな り,1,3,4位 で置換 したベ ンゼ
ン環のCH面 外変 角振 動に対応 す る。920cm-'の 吸収 も芳香環のCH面 外変 角振動 によるとさ
れて いるが,帰 属は充分でな い。800cm-1以 下の吸収帯 も充分帰属 されて いないが,針 葉樹 リグ
ニンは560と470cm-'付 近 に弱い吸収 があ り,広 葉樹では535cm'に 弱 い吸収 を示す とされ
て いる。
他方,処 理残渣木粉 のIRス ペ ク トルの例 と
して,5°oSO2-DMSO溶 液で ユ～6時 間,
140°Cで 処理 した 場合の 非溶解残渣の それ を
Fig.4に 示す。 また,無 処 理マカ ンバ,ポ ロ
鵬 嘉農ゑ搬;8生漏 鱗 蘇
10)
液処理残渣の それ を,既 往のデ ータを参考 に し
て まとめ,Table2に 示す。Fig.4に おいて,
グルクロノキシランのC-0伸 縮振動に由来す
る1730cm-1の 吸収 は 処理時間 と ともに 減 少
し,ヘ ミセル ロースの溶 出を示 している。各ス
ペ ク トルに つ いて,こ の1730cm-'の 吸 収 と








































り吸光度 を求め,両 者の比 を計算 し,そ の値 と処理時 間の関係 をプ ロッ トするとFig.5が え ら
れ る。図よ り,い ずれの場合 も処理 時間 とと もに残渣 中に残存す るヘ ミセル ロース量が規則的に
減少 することが知 られる。 また,Fig.4に おいて,1500cm-iの リグニ ンキ ーバ ン ドは処 理時 間
とと もに減少,消 失 し,処 理 による リグニ ンの溶出 と対応 す る。1460cm-1の 吸収は リグニ ンの
CH変 角振動,キ シランのCH2変 角振動,OH面 内変角振動 と帰属 されてお り,無 処理木材 で
は明確で あるが,セ ル ロースおよびSOrDMSO処 理残渣では不 明瞭にな る。1430cm-1のCHa
変角振動 によ る吸収はキ シラン,α 一 キシロースのスペク トルには見 られない もので あ り,セ ル
ロース に特徴的 ピークとされてい る。mセ ル ロース,無 処理木材 において認 め られ る1335cm"
の吸収はセル ロースお よびヘ ミセル ロースのOH面 内変 角振動 に対応 する。 しか し,ホ ロセル
ロ ース,無 処 理木材,SO2-DMSO処 理残渣 につ いて は1315cm-1の 変角振動 との分離 が悪 く
な っている。 α一セルロースでは1280cm'のCH変 角振 動による吸収 が明 らかに認 め られ るが,
他 のSOZDMSO処 理残渣な どでは1230cm'の 吸収 との重な りによ り分離 が悪 くな っている。
その1230cm-'付 近には リグニ ン,セ ル ロース および ヘ ミセル ロースに基ず く吸収が ありSO2-
DMSO処 理残渣 などでは,こ れ らが重な って強 くなって いると考え られ る。1205cm1の 弱 い吸
収はOH面 外変 角振動 とい う帰属 もあるが,確 定 的で ない。1110Cln-1の 吸収は リグ ニンに よ
る吸収 と,セ ル ロース,ヘ ミセル ロースのOH会 合吸収帯 と帰属 されて いる。 その他の吸収帯
の帰属につ いてはTable2の 帰属欄の記述よ り知 りえよう。
次 に各種のSOZDMSO溶 液処理 よ り得 られた不溶解残渣のX線 回折 を試 みた。Fig.6に,
10%SOZDMSO処 理 後,真 空乾燥 あるいはクロロホルム洗浄 し,で きるだけDMSOを 除去
した試料 につ いて の赤道線上の 回折強度分布 曲線 を無処理木材 と 対比 させて例示 した。DMSO
は2θ=12° 付近 に極大 を もつハ ロー をX線 図上で示 すことか ら,こ れの除(の)去が必須で あった。
後述す るように,木 材のセル ロース結晶内での反応 を ともなうSOrDEA-DMSO溶 液処理 の
場合 に,こ の真空乾燥 および溶媒置換の操作が生起 している結晶構造変化の観察に影響を与 えな
いことを考慮す ると,Fig.6の 結果 はSO2-DMSO溶 液 によ る処理がセル ロース結晶構造 に変
化 を与えない ことを示 す。 すなわち,こ のSOrDMSO溶 液処理 によ り,リ グニ ン,ヘ ミセル
ロースは溶出 され るが,他 の もう一つの主成分で あるセル ロースはその結 晶構 造す ら崩 壊されず,
溶出 されない とい うことになる。
3.2.SO一 ア ミンーDMSO溶 液 による木材の処理
5%SOZ-DMSO溶 液 にSO2と 等 モルのDEAを 添加 した溶 液を用 い,140°Cで 木材 を処
理 したと きの残渣 量と処理時間 の関係 をFig.7に 示す。 図 よ り,こ の溶液 によって木材成 分は
殆 ど抽 出されず,溶 出量は6%ま でで あることが知 られる。 この場合,溶 出液 を濃縮後大過剰の
水 に投入 して も沈澱は生 じなか った。 また,残 渣木粉のIRス ペ ク トルか らも,ヘ ミセル ロース
および リグニ ンの 溶 出が生 じな いことが傍証 された。 すなわ ち,SOrDMSO溶 液にDEAを



























DMSO溶 液処理での場合 に溶 出 した リグニ ン,ヘ ミセル ロースな ども溶 出 しな くな るといえる。
同様 の困理を20°Cで 行 った場合 に も同 じ結果が得 られた。 一方,マ カ ンバ 木粉 よ り得た α一 セ
ル ロース0.49を グル コース残基1moleあ た り1～20moleのSO2-DEA錯体を含 むDMSO
(20ml)溶 液で24hr.20°Cで 処理 する とき,3mole以 上のSO2-DEA錯 体 量で著 しい溶解 の
生ず ることをFig,8に 示す。 図の結果 はその後 の厳密 な定量 的検討(ユユ )からみて も定性的 には正 し
く,こ の溶液処理で単離 セル ロース は溶解す る ものの,木 材 中のセル ロースは少 くとも細胞壁外
に溶 出されない といえる。
次 に,類 似 組成の5%SO2-10°oDEA-DMSO溶 液 を用 い木材 を140°Cで1～3時 間処理
し,残 渣 を沖集後,真 空乾燥 あるいは クロロホルム洗 浄 した試料 の赤道面 におけるX線 回折強
度分布曲線をFig.9に 示す。 この図 とFig.6と の比較 より明 らかなよ うに,こ のSOz-DEA
-DMSO溶 液処理 により,と くに2θ の低角度側 に新 しい吸収 を生 じ,セ ル ロース結晶構 造に
変 化 を生 じてい るといえ る。 これと関連 して,Fig.10に 木材0.89を そのグル コース残基単位
モル あた り1～20moleのSOrDEA(1:1)錯 体 を含 むDMSO(20ml)溶液で処理(24hr,
20°C)後,ク ロロホル ム洗浄 した試料のX線 図 を示す。 図 よりSOZDEA錯 体濃度の増加 に
つ れ,木 材試料中のセル ロース結晶構造 が無 定形化 され,と くに,そ の10mole以 上で著 しい
ことが知 られ る。 この ことは木材細胞壁 中で,こ の溶液 によりセル ロースが溶解状 態にな りうる
ことを示 している ものであろ う。 なお,SO2とDEAが1:1錯 体 を形成 することを も考(の)慮す
る と,Fig.9の5%SO2-10°ODEA-DMSO溶 液10部 で木材1部 を処 理するとい う条件は,
Fig.10で 用 いて いる単位 に換算す ると,木 材をその グルコース残基1moleあ た り2.81mole
のSOZDEA錯 体で処理 したことになり,Fig.10とFig.9などとの対応関係 も認め られ る。
なお,そ の さいSO2-DEA錯 体 によ るセル ロース の溶解 には 負の温度依 存性(の)がある ことも考慮
に入 れる必要 がある。
次 いで,Fig.9お よび10よ り知 られ る木材 セルロース結晶 内での 付加化合物の 生成 がSO一
DEA錯 体 の作用 に 基ず くものであることを 確認 するため以下の 検討 を試 みた。 まず,木 材 を
DEAの み および各種濃度のDEA-DMSO溶 液で処理 したもの につ いてX線 回折 を行 っ た。
Fig.11に 得 られた結果 の数例を示す。 図よ り,ま ずDEAに よ り木材 を140°Cで3時 間また
は20°Cで24時 間処理する とき,い ずれの場合 で もその処理木材のX線 図は無処理 木材 のそれ
と変 らない ことが知 られ る。 一般 に木材 ない しセルロース を一置換の ア ミンで処理す るとア ミン
付加化合物が生成す ることが知 られてい るが,二 置換の ア ミンで あるDEAに よ ってア ミン付加
化合物を少 くとも結 晶内では生成 しない とい うことになる。 さ らに,Fig.11よ り,木 材 をDEA
-DMSO溶 液 によって同様 に処理す るときにも,全 て,処 理木材のX線 図は無処理木材の そ
れ と変 らない といえる。 すなわち,DEAはDMSOの 助け を借 りて もア ミンセル ロースを木材
中で形成 しえないとい うことになる。 そこで次 に,木 材 を等モル比のSOZDEA溶 液で同様 に
処理 した木材 のx線 回折図 を求めた(Fig.12)。 図よ り明 らか なように,処 理木材 は明 らか に
無処理木材のX線 図 と異な るそれを示 し,木 材中のセル ロース とSO2-DEA錯 体 との間で 付
加化合物 を生成 してい るといえ る。 すなわ ち,DEAは それ 自身で は付加化合物形成能 を持 たな
いが,DEAがSO2と 錯体 を形成 するとその錯体はセル ロース 結晶 内において もこれ と付加化
合 物 を形成 す る能力 を もつ ようにな るとい うことにな る。Fig.6の 結果 を も考慮 すると,こ れ ら
の結果よ り,SOrDEA-DMSO系 溶剤処理によ り生ず る木材 のセルロース結 晶構造の変化は,
SO2-DEA錯 体の寄与 によるといえ る。
他方,SOZ-DEA-DMSO溶 液に溶解 した ホロセル ロース および α一 セル ロースを 水お よび
ク ロロホルムに投入 し,再 生 させ た試料 につ いてX線 回折 も行 った。Fig.13に セルmス グ
ル コース残 基 あた り3moleのSO2-DEAを 含有す るDMSO溶 液に溶 解 したセル ロース につ
いての結果 を示す。 図 において,ク ロロホルム浴で再生 した両 セル ロース試料のX線 回折 曲線
は,た とえばNelsonら の示(ユの)している磨砕非 晶セル ロース,小 松 らが ビス コースにア ミンを添(あラ)加
して作成 した非 晶セル ロース のそれに極めて類似 してお り,非 晶セル ロースが得 られた ことを示
す。 これは さきのFig.10の 結果 などに対 する説明 を裏付け るもので ある。 水浴で再生 した セ
ル ロースの場合 は2θ 一12° と28° 近傍に表 われる試料 中の水の回折ハ ローが重な り,干 渉 ピー
クが不 明確 にな って いるが,そ の ピークの位置か ら再結 晶が部分 的に起 っていると解せ られ る。
3.3.SO一 ア ミンーDMSO溶 液 による各種前処 理木材の処理
前述 のように無処理木材 をSO2一 ア ミンーDMSO溶 液で処理 して も,木 材主要成分の溶出は
認 め られな い。 そこで,こ の溶解性 に対す るSOZDMSO溶 液処理 を基本 と した二 ・三の前処
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理 の効果 につ いて次 に検討 した。 まず,5お よび10%SO2-DMSO溶液前処理(140°C,6時
間)残 渣 につ いて,単 位 モルの グル コースの 残基 あた り3moleのSO2-DEA(残渣 をmセ
ーー
ル ロ ー ス と 仮 定)を 含 むDMSO溶 液 で 処 理(20QC,24時 間)し た 。 そ れ ら の さ い の 溶 出 量 は 前
処 理 残 渣 に 対 し て,そ れ ぞ れ8.1お よ び17.2%で あ り,さ き のFig.7の 結 果 と比 較 し て 量 的 に
は 増 大 し て い る が,前 処 理 に よ りSOZ-DEA-DMSOに 溶 解 す る よ う に な っ た と い え な い 量 で
あ る。 関 連 し て こ の 溶 解 処 理 前 後 の 試 料 のIRス ペ ク トル に つ い て 比 較 し た が,両 ス ペ ク トル に
差 は 認 め ら れ な か っ た 。 ま た,5%SO2-DMSO処 理 に 引 続 い て17.5%NaOH水 溶 液 で 処 理
し て え た 残 渣 に つ い て の 同 様 な 検 討 で も類 似 の 結 果 が 得 られ た 。 他 方,5%SOZ-DMSO溶 液
処 理 残 渣 を,引 続 きDMSOに よ り 室 温 で24時 間 処 理 し た の ち 水 洗,乾 燥 し た 試 料 に つ い て,1
moleの グ ル コ ー ス 残 基 あ た り9moleのSO2とDEAを 含 むDMSO溶 液 で 同 様 に 処 理 し た が,
この 場 合 は1G3の グ ラ ス フ ィ ル タ ～ を 通 過 せ ず 溶 解 し た と は い え な い も の の,溶 液 中 で の 試 料
の 膨 潤 は こ れ ま で の2例 に 比 し て 著 し く大 き く,溶 液 全 体 に 拡 が っ て 膨 潤 して お り,溶 解 の 可 能
性 を 今 後 に 残 した 。 し か し,そ の 泊 別 に よ り 集 め られ た 残 渣 試 料 のIRス ペ ク トル は 対 応 す る 前
処 理 直 後 の 試 料 の そ れ と 差 を 認 め る に は 至 ら な か っ た 。
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Résumé
On treating birch wood meal with a solution of SO2 in  dimethylsulphoxide (DMSO) under
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                    1) 
the delignifying condition, it is found that cellulose does not dissolve out with the solution 
from the wood cell wall, and yet no changes in crystal structure of cellulose is observed. 
                1) 
The dissolved  lignin and the part of dissolved hemicellulose can be precipitated by adding 
excess water to the treating liquor. The lignin thus obtained shows almost the same 
infrared spectrum as that of milled-wood lignin. When diethylamine (DEA) is added to 
the  S02-DMSO solution, and the wood meal is treated with this mixed solution under 
     1)  2)-4) 
conditions of delignification and  / or of dissolution of cellulose, lignin and hemicellulose 
become unextractable (insoluble). In this case, the crystal structure of cellulose is 
remarkably changed depending on the S02-DEA concentration in spite of the fact that 
cellulose is not dissolved out of the wood cell wall. Thus, it is found that some cellulose 
complex is formed even within the crystal region of original cellulose due to the presence 
of S02-DEA molecular complex, and that a kind of amorphous or decrystallized wood is 
obtained by the combined procedure of this solution-treatment and subsequent chloroform 
washing followed by drying. In connection with this, it is shown that certain amounts of 
cellulose dissolve readily in specified concentrations of  S02-DEA-DMSO solution, and that 
regenerated celluloses prepared from this by contact with water, or, preferably with 
chloroform, have a markedly decrystallized form. From the experiment concerning the 
dissolution of the  S02-DMSO delignified residue into  S02-DEA-DMSO solution, it is 
shown, that some sol-like strong swelling of the sample, which is fully expanded and 
dispersed in the whole solution, is formed, and this result reveals the dissolution potential.
